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摘要： 选择若干玻璃组成，制得了含莫来石晶相的透明微晶玻璃，利用吸收光谱和室温荧光光谱对玻璃和微晶玻

璃的发光进行了研究。研究表明，在一定温度范围内提高玻璃的晶化温度可以提高+,$- 离子的有效发光效率；

+,$-离子浓度的增加使微晶玻璃的发光强度增加，但引起浓度淬灭，降低+,$-离子的有效发光效率。对微晶玻璃

荧光光谱中’**./发射肩的成因进行了探讨，提出了微晶玻璃荧光光谱中’**./和(!!./发射可能由"!能级

分裂引起的观点。
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) 引 言

在过渡金属中，研究较多的发光激活离子是

+,$-。过 渡 金 属 +,原 子 的 外 层 电 子 排 布 为

$"#1#)，当+,掺入不同基质中时很容易失掉"个

$"电子和)个1#电子，变成$"$，形成+,$-。自由

+,$-具有两个四重态1$和1%，以及六个二重态"$、

&"’、("’、"%、")和"*，基态为1%。

由于+,$-具有很高的八面体择位能，因此+,$-

将尽可能处于八面体配位场。在配位场作用下，

+,$-的"电子能级发生分裂，图)为+,$-在八面体

场中的能级图。在八面体晶场作用下，自由+,$-的

基态1%分裂为三个能级1+"（,$"）、1-"（,""./）和1-)
（,"."/），1+" 态的能量最低，因此八面体场中+,$-

的基态为1+"；能量最低的二重态是由") 项分裂出

来的"!，由于456.%78998,效应正多面体不稳定而发

生畸变，使对称性降低，在这种晶场作用下，"!能级

分裂成两个能级。另外，由于晶格振动引起动力学

应变，使四重态出现振动能态加宽。从基态1+" 的

吸收跃迁主要有两类，一类是自旋允许的跃迁，如
1+"!1-"、1-) 等，其特征是吸收强，峰很宽；另一

类是自旋禁戒的跃迁，如1+"!"!、"-)、"-" 等，其

特征是吸收弱，接近线性吸收。

+,$-的发光能级为"!和1-"，从+,$-的能级图

中容易发现，1-" 能级对晶体场强度非常敏感，1-"

:;<2) =.8,<>98?89@;A<,A/5B+,$-;5.;.5CDA68@,A9
C,>EDA9B;89@

与"!能级的大小顺序由掺杂介质的场强决定。因

此，+,$- 的发光与掺杂介质有很大关系。F8.>5.
等［)］对掺+,$-发光材料的发光特征与晶体场强度

的关系进行了研究，他们将场强分为强场、中场和弱

场，并按场强的大小把材料分为三类：)）强场材料，

’G""2$，!"!，发光表现为锐线发射（磷光），锐线

发光是由自旋禁戒的"!!1+" 跃迁产生的，具有较

长的寿命，在毫秒范围；"）中场材料，’G#"2$，!#
!，锐线和宽带发光并存；$）弱场材料，’G$"2$，!
$!，只有宽带发光（荧光），宽带发光由自旋允许的
1-"!1+" 跃迁产生，所以寿命较短，一般在几十微

秒范围。以上!表示"!和1-" 能级的能量差，’G
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为晶体场强度，!为电子相互作用常数，称为!"#"$
参数。

%&’(在晶体中有很高的发光效率，如在红宝石

晶体（%&’()*+,-’）中，%&’( 的 量 子 效 率 几 乎 为

.//0，但晶体制造工艺复杂，特别是难以制成大块

材料。玻璃作为替代掺杂介质，制造工艺简单，可以

制成各种几何形状的大块制品，因此掺%&’(的玻璃

得到了广泛研究。但研究结果表明，%&’(在玻璃中

的发光效率低，一般不超过.10。使用透明微晶玻

璃作为%&’(掺杂介质，则集晶体中%&’(发光效率高

和玻璃容易制备的优点于一身。掺%&’(透明微晶

玻璃在近红外区发光行为表现为锐线与宽带发射并

存，发光和吸收之间有足够大的间隙（斯托克斯迁移

带），可望发展为可调谐激光材料和太阳能集光器材

料［,］。其中掺%&’(的透明莫来石微晶玻璃具有近

红外发光强、透明度高的优点，本文对掺%&’(的透

明莫来石微晶玻璃的一些发光特性进行了探讨。

, 实 验

本 文 所 研 究 的 玻 璃 组 成 为 1!,-2,/*+,-’2
,/3,-’21145-,，*, 玻 璃 含 质 量 分 数 为 ./6’ 的

%&,-’，3.、3, 和3’ 玻 璃 分 别 含 质 量 分 数 为17
./68、./6’和’7./6’的%&,-’。将8//9玻璃配合

料在.11/:熔制8小时，熔制好的玻璃在不锈钢模

内浇铸成块，然后在;//:退火,小时。用于光学

测量的玻璃和微晶玻璃均加工成,/<<7./<<7
,<<的玻璃片，玻璃片两面抛光。微晶玻璃的制

备采用两步热处理，即分相成核和晶体生长，具体处

理见表.。
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#&IFB"+ "GG?"&"C#?

*,/. ;L/ , M1/ 8 <H++5B? B&"CFG"&?CB
*,/, ;L/ , L// 8 <H++5B? B&"CFG"&?CB
*,/’ ;L/ , L1/ 8 <H++5B? B&"CFG"&?CB
*,/8 ;L/ , N// 8 <H++5B? B&"CFG"&?CB，F+59$B+I<5+KI
3.// MN/ ./ N// , <H++5B? B&"CFG"&?CB
3./. ;L/ , L// 8 <H++5B? B&"CFG"&?CB
3,// MN/ ./ N// , <H++5B? B&"CFG"&?CB
3,/, ;L/ , L// 8 <H++5B? B&"CFG"&?CB
3’// MN/ ./ N// , <H++5B? B&"CFG"&?CB
3’/. ;L/ , L// 8 <H++5B? B&"CFG"&?CB

玻 璃 和 微 晶 玻 璃 的 吸 收 光 谱 测 定 使 用 道 津

（4$5<"OJH）PQ’;1紫外光谱仪，测量波长范围为

’//C<"N//C<；室温荧光光谱的测定采用日立

（AR=*%AR）L1/荧光分光光度计，S?灯激发，狭缝

宽1C<。

’ 实验结果

.）吸收光谱

图,为3’ 玻璃和对应微晶玻璃的吸收光谱，各

样品的吸收峰数据列于表,。在玻璃的吸收光谱

中，%&’(在;,/C<";,1C<和8’/C<附近有两个

宽带 主 吸 收 峰，同 时 可 观 察 到 部 分 吸 收 肩，其 中

;,/C<";,1C<宽带吸收为8",!8#, 跃迁吸收；

8’/C<宽带吸收为8",!8#.（$）跃迁吸收；两个吸

收肩分别为8",!,%和8",!,#. 跃迁吸收。8",
!8#, 和8",!8#.（$）跃迁为自旋允许的，吸收宽

而强；8",!,%和8",!,#. 跃迁为自旋禁戒的，吸

收弱，在光谱中仅表现为一个吸收肩。

T59@, *>FD&GB5DCFG?#B&"DE9+"FF3’"CO9+"FF2#?&"<5#F
根据8#, 吸收峰的波长，可以计算出玻璃和微

晶玻璃的场强&U
［’］：

%［8#,（’,,()）］6%［8",（’’,）］V./&U，（.）

根据8#.（’,,()）吸收峰波长和&U 可以计算出电子

相互作用常数（!"#"$参数）!［8］，计算公式如下：
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计算结果列于表%。

,-./0#*1-20/0345678978:0-.78;<5=83<0->789
?;%(=34/-77-3@4/-77AB0;-:=B7

7-:</0
-.78;<5=83<0->C-20/03456!3:

!"# !"" #! #""
D# E#F !#G EGE EEF
H# E#+ !%% EG) EEF
H% E#+ !%% EG) EEF
D#F" +)G ——— EG+ EE#
D#F% +)+ ——— EG+ ———

H"FF +)+ ——— EI% EE!
H#FF +)+ ——— EIF ———

H%FF +GF ——— EIF EE+
H"F" +GF ——— EIF ———

H#F# +GF ——— EIF ———

H%F" +G+ ——— EIF EE+

,-./0%*J=4-3@9=0/@<-;-:050;7894/-77-3@4/-77A
B0;-:=B7

7-:</0 ’’!B:$" (!B:$" ’’!(
D# "E"% )+F #*"E
H# "EFF )%# #*"G
H% "EFF )%# #*"G
D#F" ")%F )%! #*%E
D#F% ")%I )%% #*%)
H"FF ")%I )"! #*!!
H#FF ")%I )"! #*!!
H%FF ")#! )"E #*!"
H"F" ")#! )"E #*!"
H#F# ")#! )"E #*!"
H%F" ")"F )"G #*%G

#）荧光光谱

图%为H% 玻璃在+IF3:和E%F3:波长光激

发下的荧光光谱。荧光光谱是一个很宽的发射带，

发射带有一个主发射峰（)+F3:）和一个明显的发

射肩（)FE3:），约G%F3:处光谱出现明显转折，预

示该处蕴含发射峰。很显然，荧光光谱呈现严重的

不均 匀 加 宽。由 图 可 知，激 发 波 长 为E%F3:时

)FE3:处的发射肩减弱，峰值向长波偏移，宽带峰

值也向长波偏移，发射带长波部分的发射加强。由

于E%F3:光子能量较低，主要激发处于较弱场强

的?;%(，而+IF3:激发光主要激发处于较高场强

的?;%(，玻璃中大部分?;%( 处于弱场格位，因而

E%F3:光激发时，短波部分发射肩减弱，由于激发

起更多的较弱场?;%(而使长波部分发射加强。

K=4*% L88:50:<0;-5M;09/M8;07B0357<0B5;M:894/-77H%
图!为微晶玻璃的室温荧光光谱。玻璃经过晶

化处理后，其发射光谱发生很大变化，表!列出了玻

璃和微晶玻璃的一些光谱数据。从光谱图和表中数

据均可以看出，微晶玻璃中?;%(的发光强度大大提

高。

,-./0!*N8:00:=77=83@-5M:894/-77-3@4/-77A
B0;-:=B7

7-:</0
=3504;-/0:=77=83=35037=5O

（E!F3:"IFF3:）
))%F!))FF

!&E%F3:!&+IF3:!&E%F3:!&+IF3:
H" %!G %"G ——— ———

H# %G" %++ ——— ———

H% !"# %G) ——— ———

H"F" "#%# "G+E F*EE) F*+%#
H#F# "!F# #"!F F*EG! F*+!%
H%F" "E"# ##G" F*)I! F*E+#
H"FF "#)+ "IIF F*E!+ F*+#E
H#FF "EG" #EIF F*E+" F*+%!
H%FF #")% %"%+ F*)E+ F*E%#
D#F" "#IF "IFE F*)!G F*EF"
D#F# "%EF #FF+ F*)#! F*+G#
D#F% "EF# #!+# F*)F+ F*+)!
D#F! "+%G #%G# F*)FF F*+EI

P850：))%F-3@))FF=7560<0->=35037=5O89C=@0.-3@-3@76-;<
/=30;07<0B5=20/O，!=75600QB=5-5=83C-20/03456*

K=4*! L88:50:<0;-5M;09/M8;07B0357<0B5;M:89
4/-77AB0;-:=B7

在微晶玻璃的荧光光谱中锐线发射非常明显，
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在!""#$主锐线发射的左侧有一明显的发射肩，

光谱中同时有一宽带发射。与玻璃发射谱相比，微

晶玻璃中的宽带发射峰向短波方向迁移，在光谱的

长波部分有很强的边带发射，光谱覆盖了%&"#$!
’’"#$的波长范围。

& 讨 论

&() 热处理对微晶玻璃发光的影响

由于玻璃结构疏松，离子之间距离较晶体中的

离子间距大，且玻璃结构无序。玻璃的近程有序只

是相对的，离子的排布构成变形的和不规则的多面

体。因此，处于玻璃相中的*+,-所处格位的配位场

较弱，且*+,-处于各种不规则多面体格位，这些弱

场*+,-的发光效率低；同时，由于玻璃结构的开放

性，使*+,-偏聚形成*+,-交换耦合对的机会大大增

加，而这种*+,-对也会降低*+,-的发光效率，所以

玻璃的发光强度低。当玻璃晶化时，*+,-可以取代

莫来石晶体中的./,-进入晶相，从而占据较规则的

八面体格位，离子配位场强大大增加，使*+,-的发

光效率也大大提高，这点从微晶玻璃的发光强度远

远大于未晶化玻璃的发光强度可以看出来。

热处理对微晶玻璃发光的影响归根结底是晶化

程度（晶相量）、晶粒尺寸和均匀度的影响。在相同

核化温度、不同晶化温度下处理得到微晶玻璃.0")
!.0"&。由表&可知，其中.0",微晶玻璃的发光最

强，.0"&微晶玻璃由于散射增加使其发光强度减弱。

对.0"&微晶玻璃的显微结构研究表明，在.0"&微晶

玻璃中有晶体的异常生长，部分晶体生长过快，尺寸

较大，从而增加了对光的散射，.0"&微晶玻璃在外观

上也稍呈乳白。微晶玻璃的1射线衍射研究表明，

在晶化温度从!2"3变到’""3，晶相量增加较慢；

当晶化温度从’""3变到’2"3，晶相量增加较快，

微晶玻璃的发光强度与晶化温度的关系与此类似，

如图2所示。以上分析表明，晶化程度提高，进入晶

相的*+,-数量增加，而处于中低场的*+,- 相对减

少，因而 四 重 态 发 光 强 度 相 对 减 弱（表&）。由 于

*+,-在晶体中发光效率较高，随着较多的*+,-进入

晶相，使总的发光强度增加，意味着微晶玻璃发光有

效量子效率的提高。

另一方面，.0"&微晶玻璃发光强度的降低也表

明，通过提高晶化温度来增加晶化程度是有限度的，

晶化温度过高会影响微晶玻璃的透明度，从而影响

发光。

456(2 78/9:5;#<=5>?8:@88#8$5<<5;#5#:8#<5:A9#B
C+A<:9//5D9:5;#:8$>8+9:E+8;F6/9<<GC8+9$5C<

&(0 !"#$格位的多重性

玻璃的吸收光谱（图0）明显存在不均匀加宽，

玻璃晶化后的吸收光谱不均匀加宽更加严重。从比

较容易分辨的&!0 吸收带的变化可以明显看出，吸

收峰向短波方向迁移，表明微晶玻璃平均场强增加；
&!0 吸收带吸收强度减弱、吸收带变宽，表明*+,-

在不同场强格位分布的变化。

微晶玻璃荧光光谱中锐线和宽带发射并存，同

时具有较强的边带发光，这种多种发光成分并存反

映了微晶玻璃中可能存在不同场强的*+,-。图%
为不同激发波长下.0",的荧光光谱，随着激发波长

变化，发光强度和光谱线型均发生变化。较短激发

波长的光子能量较高，根据量子理论，*+,-必须有足

够大的能级间隔以便与光子能量相匹配，才能吸收

这些光子，这就要求这些*+,-处于较高的场强；反

之亦然。总之，对某一激发波长，只有能级分裂能量

与光子能量相等的*+,-才能被激发。因而，荧光光

谱随激发波长的变化实际上也反映了*+,-在各种

场强均有分布，其中2H"#$波长光激发时发光最

强，从吸收谱中也可以看出该波长接近微晶玻璃的
&!0 吸收峰，因而激发起更多的*+,-。

456(% IFF8C:;F8JC5:9:5;#@9K8/8#6:=:;8$5<<5;#
;F6/9<<GC8+9$5C

上述分析表明，在微晶玻璃中*+,-分布在较宽

的场强范围，这可以从微晶玻璃的结构特点得到解

H000期 曹国喜等： 含*+,-透明微晶玻璃的发光性能



释。前面已述及，!"#$在玻璃中处于弱场，但玻璃是

微不均匀的，不同!"#$ 占据的格位场强是有差异

的，因而其吸收光谱非均匀加宽。本文研究的玻璃

系统由于分相［%］，使这种差异变大，在高粘度的富铝

硅相中，部分!"#$有可能处于离子排布接近于晶体

的微区中，从而使少部分!"#$具有较高的场强，因

而本系统玻璃的荧光光谱中出现类似于中场!"#$

的发光行为，而不是象其它弱场玻璃系统，如磷酸盐

玻璃（场强为&’%()*+&!&%,()*+&［-］），荧光光谱

是中心位于,%(.*的宽带发射谱。玻璃晶化后，

由于晶体的析出，使玻璃结构更加复杂。透明微晶

玻璃中晶粒较小，大量微晶体分散于玻璃相，因而晶

粒与玻璃相之间存在大面积的接触区。从玻璃相到

晶相，离子的排布从不规则到规则过渡，处于不同相

的!"#$也自然有不同强度的配位场。玻璃相拥有

低场格位，晶相内部拥有强场格位，处于过渡区中的

!"#$场强也具有过渡性，介于低场和强场之间。不

同场强的!"#$具有不同的发光线型［/］，微晶玻璃中

各种场强!"#$发光成分的叠加，就使微晶玻璃的荧

光光谱呈现出其特殊性。

从微晶玻璃的荧光光谱中可以看出，长波边带

发光约在,%(.*处出现明显转折，预示该处存在

弱发射峰，该发射峰为玻璃相中弱场!"#$的发射。

这种边带发光随锐线发光的增强而增强。

在高能光子激发时，低场发射依然存在的原因

之一是因为少量偶然被激发的低场!"#$的发光，另

一主要原因是高场和低场!"#$之间存在辐射转换，

如图/所示。

0123/ 45615718.9:);5.29<97=99.;12;>19?6!"#$18.

5.6?8=>19?6!"#$18.

’3# 浓度淬灭

玻璃和微晶玻璃发光强度与掺杂的质量分数的

关系如图,所示。由图可以看出，无论是玻璃还是

微晶玻璃，发光强度随掺杂的质量分数增加而增强，

但增强幅度远小于掺杂的质量分数增加幅度，而且

当掺杂的质量分数较高时的增强趋势更缓。从发光

效率来讲，掺杂的质量分数的增加造成有效发光效

率的降低，产生浓度淬灭。

0123, @>>9)78>!"AB#)8.)9.7"5718.789*1CC18.8>2?5CC（5）

5.62?5CCD)9"5*1)（<）

当发光离子从激发态向基态跃迁时，可以产生

辐射跃迁发出光子，也可以不辐射光子而形成若干

个声子，损失能量而产生无辐射跃迁，即多声子弛豫

过程。两能级间的能量间隔越大，辐射跃迁的几率

越大，则无辐射跃迁几率越小，反之亦然。玻璃中大

多数!"#$处于低场，同时有可能发生聚合，具有较

高的无辐射跃迁几率，浓度淬灭现象较严重。

在微晶玻璃中，!"#$可能占据多种场强格位，处

于不同格位的!"#$具有不同的非辐射延迟率，因而

具有不同的发光量子效率，其中晶相的!"#$量子效

率最高，玻璃相最低。当掺杂的质量分数增加时，增

加的!"#$分布情况发生变化，由于晶相量有限，晶

相提供的强场格位数目有限，可能造成!"#$富集在

低发光效率格位，引起微晶玻璃总发光效率的降低，

产生浓度淬灭。图E为宽带发射峰（/#(.*）与主

锐线发射峰（/((.*）强度比随晶化温度和!"AB#
掺杂的质量分数的变化。从图中可以看出，随晶化

温度升高，由于更多!"#$进入晶相使宽带发射相对

减弱，浓度淬灭现象减轻；当!"AB# 掺杂的质量分数

增加时，宽带发射相对增强，说明掺杂的质量分数较

高时，增加的!"#$主要富集在中低场离子格位，这

也从一个方面说明了微晶玻璃浓度淬灭的原因。
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@$@ 关于!""#$发射肩

在微晶玻璃的荧光光谱中有一个ABB23的发

射肩，显示ABB23附近有发射峰存在，由于<==23
主发 射 峰 的 不 均 匀 加 宽，二 者 重 叠，形 成 依 附 于

<==23强 发 射 峰 的 发 射 肩。对 于 该 峰 的 起 因，

C(".’(06［B］等认为是由未变形格位的7,:D的"线发

光引起的，而<==23强锐线发射则是由大量存在

于莫来石微晶玻璃的变形格位的7,:D的8#能级发

光引起的。但考察该发射肩与<==23主锐线发射

的关系发现，两者峰值强度之比几乎不受激发光波

长和晶化温度及7,:D掺杂的质量分数的影响，只是

随玻璃成分变化而稍有差异，E8 系列微晶玻璃中两

者之比约为=$AF，GF、G8、G: 系列微晶玻璃中两者强

度之比约为=$A:。若将ABB23发射肩归属于未变

形格位的7,:D的"线发射，两峰强度比值应随激发

波长和掺杂的质量分数的改变而改变，就象我们看

到的宽带发射峰与<==23锐线发射峰强度之比随

激发波长改变而明显变化（表@），但这里我们并没

有看到这种变化，因此这种观点值得商榷。

众所周知，由于正多面体的微小畸变，引起8#
能级的分裂，晶体中的" 线总是有两条，如红宝石

的A%8$%23和A%@$:23线。在莫来石微晶玻璃

中，7,:D处于畸变更严重的八面体中，这种低对称性

必然引起8#能级的分裂，在发射光谱中应表现出两

个锐线发射峰。H+I*+J")1等［B］用荧光窄线技术观

察到了8#能级的分裂，分裂能在8K=)3LF数量级。

如果把ABB23和<==23发射看成是由8#能级分

裂引起的，两波峰能量差为8@%)3LF，与上面结果

完全吻合。正如红宝石中A%@$:23"线的发射强

度总是大于A%8$%23" 线强度，在莫来石微晶玻

璃中，对应于两个8#能级中较低能级的<==23锐

线发射强度也总是大于ABB23锐线发射强度。在

同一类场强7,:D中，两8# 能级总是保持一定的跃

迁几率，因而其强度比值总是保持一定值，几乎不随

波长变化。而在较长波长光激发时，由于宽带发射

占比例很大，锐线发射较弱，峰位向长波迁移，较弱

的ABB23发射便无法分辨。

结论 根据上述实验结果和分析，得出如下结论：

F）微晶玻璃的发光强度与玻璃的晶化温度有

关，适当提高玻璃的晶化温度可以增加晶相含量，提

高微晶玻璃的发光强度；但晶化温度过高会造成晶

体的过分长大和异常生长，晶体对光的散射增加，微

晶玻璃的发光强度降低。

8）7,:D 在 微 晶 玻 璃 中 占 据 多 重 离 子 格 位。

7,:D格位场强范围包括强场、中场和弱场，从而使微

晶玻璃的荧光光谱同时具有锐线发射和宽带发射的

特征。

:）掺7,:D透明微晶玻璃的发光存在浓度淬灭。

由于微晶玻璃中的晶相含量有限，7,:D掺杂的质量

分数的增加造成7,:D在玻璃相中的富积，由于玻璃

中的7,:D发光效率低，造成微晶玻璃中7,:D有效发

光效率的降低。

@）对透明莫来石微晶玻璃荧光光谱中ABB23
发射肩的起因提出新的看法，认为ABB23发射和

<==23发射可能是8#能级分裂所引起。
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